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Wasserlosliche, sulfogruppenhaltige Co- und Terpolyrnere, deren 
Herstellung und Verwendung als Stabilisierer fiir wassrige 
Baustoffsysteme und wasserbasierende Anstrich- 
und Beschichtungssysteme 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung von wasserloslichen 
sulfogruppenhaltigen Co- und Terpolymeren als Stabilisierer fur wassrige 
Baustoflsysteme auf der Basis hydraulischer Bindemittel wie Zement, Kalk, Gips, 
Anhydrit usw. sowie in wasserbasierenden Anstrich- und Beschichtungssystemen. 

• * 

Der Zusatz von Additiven zu hydraulischen bzw. latent hydraulischen Bindemitteln 
wie bspw. Zement oder Gips ist bekannt. Eine wichtige Gruppe an Zusatzmitteln stellt 
bspw. die der FlieBmittel dar. Danrft wird die Erleichterung der Verarbeitbarkeit und 
insbesondere die Verbesserung der FlieBfahigkeit erreicht. Bei hochflieBfihigen 
Mischungen ist jedoch die Tendenz zur Segregation schwererer Bestandteile und zur 
Absonderung von Blutwasser auf der Oberflache deutlich erhoht. Dies hat negative 
Auswirkungen auf die Verarbeitbarkeit und die Festkorpereigenschaften der 
erharteten Baustoflmischung. Daher kommen Stabilisierer (auch als Anti- 
Segregregationsmittel, Anti-Blutmittel oder Viskositatsmodifizierer bezeicbnet) zum 
Einsatz, um diese unerwiinschten Effekte zu verhindern. tJblicherweise werden 
wasserlosliche nicbtionische Abkonnnlinge von Polysacchariden, insbesondere 
Cellulose- und Starkederivate, in wassrigen BaustoflBnischungen verwendet. Aber 
auch mikrobiell erzeugte Polysaccharide wie bspw. Welan Gum kommen 
entsprechend dem Stand der Technik zum Einsatz, um die unerwunschte Segregation 
und das Abscheiden von Blutwasser zu verhindern. 

Bekannt ist auch der Einsatz von Nanosilica-Aufechlammungen als Stabilisierer, 
speziell im Beton. Die Nanosilica-Aufechlammungen (iiblicherweise 20 Gew.-% 
FeststofiFgehalt) miissen jedoch sehr hoch dosiert werden. Weiterhin sind sie nicht 
stabil (Absetzen des Silica) und miissen vor der Anwendung durch technisch 
aufwendige Ruhrvorrichtungen erneut homogenisiert werden. 



Auch die Zusatzmittel auf Basis wasserloslicher nichtionischer Abkommlinge von 
Polysacchariden sowie mikrobiell erzeugte Polysaccharide zeigen einige 
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entscheidende Nachteile beim Einsatz in wassrigen Baustoffcystemen: 

• Die Anti-Segregations-und Ant-Blut-Eigenschaften werden v. a. durch eine 
Verdickung (Viskositatserhohung) der Baustoffinischung erreicht, was eine 
negative Beeinflussung der Fliesseigenschaften und somit der Verarbeitbarkeit 
nach sich zieht. 

• Fiir bestimmte Baustoflanwendung (v.a. Beton) ist die Verwendung der 
Zusatzmittel in Form von wassrigen Losungen notwendig. Die Herstellung von 
wassrigen Losungen der bekannten Zusatzmittel ist jedoch schwierig, da z.B. 
CeMoseether in der Kalte und Hitze nicht gut loslich sind und teilweise 
ausflocken. Auch ist die (Lager-)Stabilitat aufgrund von Abbaureaktion iiber die 
Zeit nicht ausreichend (bakterieller BeM). 

• Viele in der Baustoffindustrie eingesetzten Cellulosederivate zeigen 
abbindeverzogernde Eigenschaften. 

Auch in wasserbasierenden Anstrich- und BescMchtungssystemen werden 
entsprechend dem Stand der Technik v.a. Polysaccharidderivate eingesetzt, um das 
Absetzen z.B. der Pigmente zu verhindern. Dabei treten ebenfalls Probleme mit der 
Lagerstabilitat der Mischungen aufgrund von mikrobiellem Befell auf 

Synthetische Polymere mit stabilisierenden Eigenschaften wurden in der Literatur 
bisher iiberwiegend als Additive in Bohrspulungen und bei der Bohrlochzementierung 
beschrieben. Dort dienen sie zur Reduzierung des Wasserverlusts von 
Zementschlammen in die umgebende Gesteinsfonnation. So werden beispielsweise in 
der DE 29 31 897 Al, DE 40 34 642 Al, DE 199 26 355 Al und DE 197 52 093 C2 
Co- bzw. Terpolymere auf Basis 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure als 
Hilfemittel bei der Bohrlochzementierung vorgeschlagen. Diese Polymere sind auf die 
speziellen Anforderungen der Anwendung im Bohrloch optimiert. Bei Verwendung in 
Baustoflmischungen wie Mortel und Beton bzw. wasserbasierenden Anstrich- und 
Beschichtungssystemen zeigen sie Nachteile fiir den Anwender , da entweder die 
FlieBeigenschaften zu stark eingeschrankt werden oder die Abscheidung von 
Blutwasser nicht verhindert wird. 

In JP 10053627 werden Terpolymere aus N-Vinylacetamid, 2-Acrylamido-2- 
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methylpropansulfonsaure und Acrylnitril als Stabilisierer fur hochflieBfahigen Beton 
beschrieben. Diese Terpolymere zeigen zwar eine gute stabilisierende Wirkung, 
konnen aber auch die Abscheidung von Blutwasser nicht verhindern. Zudem ist das 
Preis/Leistungsverhaltnis verglichen mit Celluoseethern deutlich schlechter, da mit 
dem N-Vinylacetamid ein sehr hochpreisiges Monomer verwendet wird, so dass dem 
Anwender ein erheblicher wirtschaftlicher Nachteil entsteht. 

In der DE 198 06 482 Al und DE 100 37 629 Al werden sulfogruppenhaltige 
quartare Polymere beschrieben, die sehr gute WasserrGckhaltungs-Eigenschaften 
zeigen. Dariiber hinaus besitzen sie auch eine sehr gute stabilisierende Wirkung, 
indem sie die plastische Viskositat der Mischung stark heraufeetzen. Durch diese 
starke Verdickung wird allerdings die Verarbeitbarkeit der Baustofimischung bzw. 
des wasserbasierenden Anstrich- und Beschichtungssystems fur den Anwender in 
einem inakzeptablen MaBe eingeschrankt. Zwar lasst sich durch Zugabe bzw. 
Erhohung der Dosierung von FlieBmitteln die plastische Viskositat wieder absenkfen, 
jedoch sind die zusatzlich anfallenden Kosten fur das FlieBmittel ein erheblicher 
wirtschaftlicher Nachteil fur den Anwender. 

Im Falle von gepiimpten Baustofisystemen (z.B. Pumpbeton, Zement- oder 
Calciumsiilfat-FlieBestriche) ist die Segregation von groben Zuschlagen ein ebenfalls 
oft auftretendes Problem. Durch das Absetzen v.a. des Kies kommt es zu 
Verstopfungen in den Schlauchleitungen, was zu erheblichen Zeitverzogerungen und 
somit Zusatzkosten fUhrt. Die in der DE 198 064 82 Al und DE 100 37 629 Al 
beschriebenen sulfogruppenhaltigen quartaren Polymere zeigen auch fur diese 
Anwendung als sog. Pumphilfe gute Eigenschaften, da sie die Segregation der 
Zuschlage verhindern. Allerdings verursacht die Verdickung des Betons durch die 
zugesetzten Polymere eine deutliche Heraufsetzung des Pumpendrucks, was einen 
erhohten PumpenverschleiB zur Folge hat und somit erhebliche Folgekosten 
verursacht. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, kostengiinstige 
Stabilisierer fiir wassrige Baustoffiysteme sowie wasserbasierende Anstrich- und 
Beschichtungssysteme bereitzustellen, welche die genannten Nachteile des Standes 



WO 2005/035603 



4 



PCI7EP2004/011786 



der Technik nicht aufweisen, sondern eine hervorragende stabilisierende Wirkung 
aufweisen und gleichzeitig die Viskositat des Systems nicht stark heraufeetzen, so 
dass die Verarbeitbarkeit nicht negativ beeinflusst bzw. im Falle von gepumpten 
Baustoffinischungen der Pumpendruck nicht significant erhoht wird. Weiterhin sollen 
die Co- bzw. Terpolymere eine hohe Effektivitat in der Dosierung besitzen, keine 
abbindeverzogernden Eigenschaften einbringen, in wassriger Losung eine sehr gute 
Lagerstabilitat liber die Zeit zeigen sowie kompatibel mit anderen Additiven sein. 

Diese Aufgabe wurde erfindungsgemaB gelost durch die wasserloslichen 
sulfogruppenhaltigen Co- bzw. Terpolymere aus den Baugruppen a) sowie b) 
und/oder c) gemaB Anspruch 1 . 

Es wurde hierbei iiberraschenderweise gefunden, dass diese Produkte bei deutlich 
geringerer Dosierung im Vergleich zu konventionellen Stabilisierern eine 
hervorragende Wirksamkeit aufweisen. Dariiber hinaus setzen sie die Viskositat der 
Baustofimischung bzw. des wasserbasierenden Anstrich- und Beschichtungssystems 
nicht wesentlich herau^ so dass keine negative Auswirkung auf die Verarbeitbarkeit 
beobachtet wird. 

A 

Auch beim Einsatz als Pumphilfemittel in Baustoflsystemen (z.B. Pumpbeton, 
Zement- oder Calciumsulfat-FlieB estrich) wird eine sehr gute stabilisierende Wirkung 
gefunden, ohne dass der Pumpendruck wesentlich heraufgesetzt wird, was einen 
weiteren erheblichen Vorteil fur den Anwender darstellt. 

Weiterhin weisen die wassrigen Losungen der Co- und Terpolymere eine sehr gute 
Lagerstabilitat auf, was bei der Anwendung bspw. im Beton ebenfalls einen deutlichen 
Vorteil in der Praxis mit sich bringt. 

« 

Die erfindungsgemaB en Polymere enthalten mindestens zwei Baugruppen a), b) 
und/oder c). 
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Die erste Baugruppe a) stellt ein sulfogruppenhaltiges substituiertes Acryl- oder 
Methacrylderivat der Formel I dar: 



CR. 



CR ] 



CO 



(CR2R3) n 



CH- 



S0 3 'M 



R' 



a 



(I) 



mit R 1 = Wasserstoflf oder Methyl, R 2 , R 3 , R 4 = Wasserstoff, aliphatischer 
Kohlenwasserstoflrest mit 1 bis 6 C-Atomen, ggf. mit Methylgruppen substitnierter 
Phenylrest, V = NH oder Sauerstoff und M = Wasserstofl; ein- oder zweiwertiges 
Metallkation, Ammonium oder ein organischer Aminrest, n = 1 bis 5 sowie a = V2 
oder 1. Ate ein- oder zweiwertiges Metallkation finden vorzugsweise Natrium-, 
Kalium-, Calcium- oder Magnesiumipnen Verwendimg. Als organische Aminreste 
werden vorzugsweise substituierte Ammoniumgruppen eingesetzt, die sich ableiten 
von primaren, sekundaren oder tertiaren Ci- bis C^-Alkylaminen, Ci- bis C20- 
Alkanolaminen, C 5 - bis C 8 -Cycloalkylaminen und C 6 - bis Ci 4 -Arylaminen. Beispiele fur 
entsprechende Amine sind Methylamin, Dimethylamin, Trimethylamin, Ethanolamin, 
Diethanolamin, Triethanolamin, Cyclohexylamin, Dicyclohexylamin, Phenylamin 
sowie Diphenylamin in der protonierten Ammoniumform. 



Die Baugruppe a) leitet sich ab von Monomeren wie 2-Acrylamido-2- 
methylpropansulfonsaure, 2-Methacrylamido-2-methylpropansulfonsaure, 2- 
Acrylamidobutansulfonsaure, 3-Acrylamido-3-methylbutansulfonsaure, 2-Acrylamido- 
2,4,4-trimethylpentansulfonsaure, 3-(Methacryloyl-oxy)-propansulfonsaure. 
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Besonders bevoizugt ist 2-Acrylamido-2-methylpropansulfoiisaure. 

Gegebenenfalls konnen bis zu 50 Mol-% der Baugruppen a) durch weitere 
sulfonsauregrappenhaltige Struktureinheiten ersetzt sein, die sich von 
Methallylsulfonsaure- oder Allylsulfonsaure-Monomeren ableiten. 

Die zweite Baugruppe b) entspricht der Foimel II: 

— CH2-CR 1 

1 

W 

NR 5 R 6 

(D) 

worin W = -CO-0-(CH 2 ) x -, -CO-NR 2 -(CH 2 ) x -, x = 1 bis 6 darstellen und 
R 1 sowie R 2 oben genannte Bedeutung besitzen. 

R 5 und R 6 stehen unabhangig voneinander fur Wasserstof^ einen aliphatischen 
Kohlenwasserstoffiest mit 1 bis 20 C-Atomen, einen cycloaliphatischen 
Kohlenwasserstoffiest mit 5 bis 8 C-Atomen oder einen Arylrest mit 6 bis 14 C- 
Atomen. Diese Reste konnen ggf. mit Hydroxyl-, Carboxyl- oder Sulfonsauregruppen 
substituiert seia 

Als Monomere, welche die Struktur (II) bilden, kommen vorzugsweise folgende 

Verbindungen in Frage: [3-(Methacryloylamino)-propyl]-dimetitiylaniin, [3- 

(Aciyloylamino)-propyl]-dimethylamin, [2-(Methaciyloyl-oxy)-ethyl]-dimethylamin 
usw. 
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Die dritte Baugruppe c) entspricht der Formeln IH 

— CH 2 — CR 1 — • 

I 

CO 

I 

Y 
V 

5 I 
| 

R 7 

— i 

worin Y= O, NH oder 3NTR 5 

= RS bzw. R e , -(GH 2 )^S0 3 e Ma, ^O^-SOs^, -\^>-S0 3 M a 
X = Halogen (vorzugsweise CI, Br), Cj-bis C4-Alkylsulfat 
(vorzugsweise Methylsulfat) oder Ci- bis C4~Alkylsulfonat xind 
R^R 5 , R 6 , M, a und x oben genannte Bedeiitung besitzen. 

Als Monomere, welche die Struktur (HI) bilden, kommen vorzugsweise folgende 
Verbindungen in Frage: [2-(Actyloyloxy)-ethyI]-trimethyl- ammoniumchlorid, 
[2-(Aayloylainino)-e^ [2-(AcryloyIoxy)-ethyl]- 
trimethyl- ainmoniummethosulfat, [2-(MethaciyIoyl-oxy)-e^^^ 
chlorid bzw. -methosulfet, [3-(Methaciyloylamino)-propyl]- 
trimethylammoniumchlorid, N-(3-Su]fopropyl)-N-methylacryloxyethyl-N'-N^ 
anunonium-betain, N-(3-SuJfopropyl)-N^ 

ammoniuni-betain und l<3-Sulfopropyl)-2-vinyl-pyridinium-betam 



Es ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung noch moglich, dass bis zu 50 Mol-% 
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der Baugruppen a), b) oder c) durch Stxuktureinheiten ersetzt sind, die sich von 
Acrylamid- oder N,N-Dimethylacrylamid-Monomeren ableiten. 

Gegebenenfalls konnen die Co- und Terpolymere zusatzlich durch den Einbau von 
kleinen Mengen Vernetzer eine leicht verzweigte oder vernetzte Struktur erhalten. 
Beispiele fiir solche Vernetzer-Komponenten sind Triallylamin, 
Triallylmethylammoniiimchlorid, TetraaUyiammoniumchlorid und 
N,N-Methylenbisacrylamid. Diese Verbindungen durfen nur in solchen Mengen 
eingesetzt werden, dass immer noch wasserlosliche Co- bzw. Terpolymere erhalten 
werden. Generell wird die Konzentration selten uber 0,1 Mol-% liegen, ein Fachmann 
kann jedoch leicht die maximal einsetzbare Menge Vemetzer-Komponente 
bestimmen. 

Es ist als erfindungswesentlich anzusehen, dass die Co- bzw. Terpolymere 3 bis 96 
Mol-% der Baugruppe a), 3 bis 96 Mol-% der Baugruppe b) und/oder 0,05 bis 75 
Mol-% der Baugruppe c) enthalten. Vorzugsweise verwendete Polymere enthalten 40 
bis 80 Mol-% a), 10 bis 55 Mol-% b) und/oder 2 bis 30 Mol-% c). 

Es hat sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung als besonders vorteilhaft erwiesen, 

dass der molare Anteil der Baugruppe c) urn mindestens 

5 Mol-% niedriger ist als der molare Anteil der Baugruppe a). 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Copolymere erfolgt in an sich bekannter 
Weise durch Verkniipfung der die Strukturen a) bis c) bildenden Monomere durch 
radikalische, ionische oder komplex koordinative Substanz-, Losungs-, Gel-, 
Emulsions-, Dispersions- oder Suspensionspolymerisation. Da es sich bei den 
erfindungsgemaBen Produkten urn wasserlosliche Copolymere handelt, ist die 
Polymerisation in wassriger Phase, die Polymerisation in umgekehrter Emulsion bzw. 
die Polymerisation in inverser Suspension bevorzugt. In besonders bevorzugten 
Ausfuhrungsformen erfolgt die Umsetzung als Gelpolymerisation in wassriger Phase. 

Bei der bevorzugten Gelpolymerisation ist es vorteilhaft, wenn man bei niedrigen 
Reaktionstemperaturen und mit einem geeigneten Initiatorsystems polymerisiert. 
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Durch die Kombination zweier Initiatorsysteme (Azoinitiatoren und Redoxsystem), 
die zuerst photochemisch bei niedrigen Temperaturen und anschlieBend aufgrund der 
Exothennie der Polymerisation thermische gestartet werden, kann ein Umsatz von >= 
99 % erreicht werden. 

Sonstige Hilfcmittel, wie Molekulargewichtsregler, z. B. Thioglykolsaure, 
Mercaptoethanol, Ameisensaure und Natriumhypophosphit konnen ebenfalls 
verwendet werden. 

Die Auferbeitung des Gelblocks wird dutch die Verwendung ernes Trennmittels (z.B. 
Sitren 595 von der Firma Goldschmidt), welches das Verkleben des Gelgranulats 
verhindert, erleichtert. Die rieselfahigen Gelteilchen sind deshalb leichter auf ein 
Trockengitter zu verteilen. Dadurch wird der Trocknungsprozess erleichtert und es 
konnen sogar die Trockenzeiten verkiirzt werden. 

Die Gelpolymerisation erfolgt vorzugsweise bei -5 bis 50 °C, wobei die 
Konzentration der wassrigen Losung bevorzugt auf 40 bis 70 Gew.-% eingestellt 
wird. Zur Durchfiihrung der Polymerisation gemaJJ einer bevorzugten 
Axisfiihrungsform wird das sulfogruppenhaltige (Meth-) Acrylderivat in Form seiner 
handelsiiblichen Saureform in Wasser gelost, durch Zugabe eines 
Alkalimetallhydroxids neutralisiert, unter Riihren mit weiteren erfindungsgemafi zu 
verwendenden Monomeren so wie mit PufFern, Molekulargewichtsreglern u.a. 
Polymerisationshilfimitteb vermischt. Nach Einstellung des Polymerisations-pH- 
Wertes, der vorzugsweise zwischen 4 und 9 liegt, erfolgt eine Sptilung des Gemisches 
mit einem Schutzgas wie Helium oder Stickstoflf und anschlieiiend die Aufheizung 
oder Abkiihlung auf die entsprechende Polymerisationstemperatur. Wahlt man die 
ungeriihrte Gelpolymerisation als Ausfiihrungsform, wird in bevorzugten 
Schichtdicken von 2 bis 20 cm, insbesondere 8 bis 10 cm bei adiabatischen 
Reaktionsbedingungen polymerisiert. Die Polymerisation wird durch Zugabe des 
Polymerisationsinitiators und durch Bestrahhing mit UV-Licht bei niedrigen 
Temperaturen (zwischen -5 und 10 °C) gestartet. Das Polymer wird nach 
vollstandigem Umsatz der Monomere unter Einsatz eines Trennmittels (z.B. Sitren 
595 von der Firma Goldschmidt) zerkleinert, urn durch eine grofiere Oberflache das 
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Trocknen zu beschleunigen. 

Durch die moglichst schonenden Reaktions- und Troclmungsbedingungen konnen 
vemetzende Nebenreaktionen vermieden werden, so dass man Polymere erhalt, die 
einen sehr geringen Gelanteil besitzen. 

Die erfindungsgemaBen Co- bzw. Terpolymere besitzen vorzugsweise ein 
zahlenmittleres Molekulargewichl von 50.000 bis 20.000.000 g/Mol und eignen ' 
sich hervorragend als Zusatzmittel fur wassrige Baustofisysteme, die hydraulische 
Bindemittel wie Zement, Kalk, Gips, Anhydrit usw. enthalten. Dariiber hinaus sind sie 
in wasserbasierenden Anstrich- und Beschichtungssystemen anwendbar. 

< 

Die bevorzugten Einsatzmengen der erfindungsgemaBen Co- bzw. Terpolymere liegen 
in Abhangigkeit von der Verwendungsart zwischen 0,01 und 5 Gew.-% bezogen auf 
das Trockengewicht des Baustoff-, Anstrich- bzw. Beschichtungssystems. 

Die getrockneten Copolymere werden in Pulverform fur Trockenmortelanwendungen 
(z.B. Vergussmdrtel, FlieBestriche auf Basis Calciumsulfat) flirer erfindungsgemaBen 
Verwendung zugefiihrt. Im Beton dagegen werden Zusatzmittel allgemein und auch 
Stabilisierer im speziellen bevoizugt in Form wassriger Losungen eingesetzt. Dabei 
darf die Viskositat der Stabilisierer-Losungen nicht iiber'ca. 1000 mPa*s liegen, da 
sonst das Handling durch den Anwender unzumutbar erschwert wird. 
Die erfindungsgemaBen Polymere lassen sich gut in Wasser losen, ergeben aber in 
alien Fallen bei einer Konzentration von 1 Mol-% eine Losungsviskositat von unter 
1000 mPa*s (siehe Tabelle 2). Fur den Anwender ist aber aus logistischen Griinden 
(Vorratshaltung etc.) ein moglichst hoher Wirkstoffgehalt der wassrigen 
Stabilisieferlosung vorteilhaft. Bei einem Polymergehalt von 2 Mol-% ergeben sich 
jedoch Viskositaten, die deutlich iiber 1000 mPa*s liegen (siehe Tabelle 2) und somit 
aufgrund der hohen Viskositat fur den Anwender nachteilig sind. Durch Zusatz von 1 
Mol-% Salz lassen sich Viskositaten erhalten, die in alien Fallen wieder unter 1000 
mPa*s liegen. 



I t 
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Um diesen Effekt zu erzielen, konnen Alkali- und Erdalkalisalze von Mineralsauren 
verwendet werden, aber auch von einfechen organischen Sauren wie beispielsweise 
Ameisensaure oder Essigsaure. Bestimrate Salze wie Halogenide oder Nitrate waren 
aber fur den Anwender nachteilig, da sie negative Eigenschaften v.a. fur die 
Dauerhaftigkeit des Betons mit sich bringen. Bevorzugt ist daher die Verwendung 
von AJkalisulfeten, besonders bevorzugt ist Natriumsulfet. 

Die Co- und Terpolymere besitzen ausgezeichnete stabilisierende Eigenschaften 
bereits in niedriger Dosierung und verleihen pigmenthaltigen Anstrichstoffen, 
Putzen, Klebemorteln, Spachtelmassen, Fugenfiillern, Spritzbeton, Fliessbeton, 
selbstverdichtendem Beton, Unterwasserbeton, Unterwassermortel u. a. 
hervorragende anwendungstechnische Eigenschaften sowohl im Verarbeitungs- als 
auch im erharteten bzw. getrockneten Zustand. Dabei wird die Viskositat der 
Baustoffinischung durch den Zusatz der Co- bzw. Terpolymere nicht wesentlich 
beeinflusst, so dass die Verarbeitbarkeit nicht beeintrachtigt wird. AuBerdem weisen 
die wassrigen Losungen der erfindungsgemaBen Co- xind Terpolymere eine sehr 
gute Lagerstabilitat auf. 

Es werden wasserlosliche Co- und Terpolymere als Stabilisierer fiir wassrige 
Baustoflfeysteme sowie wasserbasierende Anstrich- und Beschichtungssysteme 
beschrieben. Der Vorteil der erfindungsgemaB eingesetzten Co- und Terpolymeren 
gegeniiber konventionellen Produkten liegt zum einen in den sehr guten 
stabilisierenden Eigenschaften der entsprechend hergestellten Baustoflfeysteme bzw. 
wasserbasierenden Anstrich- und Beschichtungssysteme und zum anderen an der 
Tatsache, dass die Viskositat der Systeme kaum heraufgesetzt wird, so dass diese 
eine hervorragende Verarbeitbarkeit besitzen. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher veranschaulichen. 
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Beispiele 

Beispiel Al: Stabilisierer A 

In einem 1 1-Dreihalskolben mit Ruhrer und Thermometer werden 400 g Wasser 
vorgelegt. Unter Riihren wurden 87 g Natriumhydroxid-Platzchen aufgelost und 
langsam 450 g (2,17 Mol; 75 Mol-%) 2-Acrjdairido-2-methylpropansulfonsaur^ 
zugegeben und bis zum Erhalt einer klaren Losung geruhrt. Nach Zusatz von 0,50 g 
Citronensaurehydrat wurden unter Riihren und Kiihlen mit 5 Gew.-%ige wassrige 
Natronlauge zugesetzt und ein pH-Wert von 4,60 eingestellt. AnschlieBend wurden 
331,5 g (0,72 Mol; 25 Mol-%) [2-(Methacrylamido)-propyl]- 
trimethylammonhimchlorid (50 Gew.-%ige Losung in Wasser) zugesetzt. Die Losung 
wurde mit 20%iger Natronlauge auf pH = 6,0 eingestellt und durch 30 mimitige 
Spiihing mit Stickstoff inertisiert und auf ca. 5 °C abgekuhlt. Die Losung wird in 
einen Plastikbehalter mit den Mafien (b*t*h) 15 cm *10cm *20 cm umgefiffit und 
anschlieBend werden nacheinander 150 mg 2,2 , -Azo-bis-(2-amidinopropan)- 
dihydrochlorid, 1,0 g 1 %iger Rongalitlosung und 10 g 

0,l%iger tert-Butylhydroperoxidlosung zugesetzt. Die Polymerisation wird durch 
Bestrahlen mit UV-Licht (zwei Philips Rohren; Cleo Performance 40W) gestartet. 
Nach ca. 2-3 h wird das harte Gel aus dem Plastikbehalter genommen und mit einer 
Schere in ca. 5 cm* 5 cm* 5 cm groBe Gelwurfel geschnitten. Bevor die Gehviirfel 
mittels eines herkommlichen Heischwolfe zerkleinert werden, werden Sie mit dem 
Trennmittel Sitren 595 (Polydimethylsiloxan-Emulsion; Firma Goldschmidt) 
eingestrichen. Bei dem Trennmittel handelt es sich um eine 
Polydimethylsiloxanemulsion, die 1:20 mit Wasser verdiinnt wurde. 

Das erhaltene Gelgranulat wird gleichmaBig auf Trockengitter verteilt und in einem 
Umhifttrockenschrank bei ca. 90 -120 °C im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet. 

Es wurden ca. 600 g eines weiBen, harten Granulats erhalten, welches mit Hilfe einer 
Zentrifiigalmuhle in einen pulverigen Zustand uberffihrt wurde. 
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BeispielA2: Stabilisierer B 

Entsprechend Beispiel 1 wurde der Stabflisierer B als Terpolymer aus 65 Mol-% 2- 
Acrylamido-2»methylpropansulfonsaure (I), 25 Mol-% [2-(Methacryloyl-oxy)-ethyl]- 
dimethylamin (II) und 10 Mol-% [3-(Methaciylamino)-propyl]-trimethylam^ 
chlorid (HI) hergestellt. 

Beispiel A3: Stabilisierer C 

Entsprechend Beispiel 1 wurde der Stabilisierer C als Mischpolymer aus 65 Mol-% 2- 
Acrylamido-2-methy^propansulfonsaure (I), 15 Mol-% [2-(Methacryloyl-oxy)-ethyl]- 
tertiar-butylamin (II) und 20 Mol-% [2-(Acryloylamino)-e%l]-trimethyl- 
ammoniumchlorid (HI) hergestellt. 

Beispiel A4: Stabilisierer D 

Entsprechend Beispiel 1 wurde der Stabilisierer D als Terpolymer aus 75 Mol-% 2- 
Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure (I), 20 Mol-% [2-(Methacryloyl-oxy)-ethyl]- 
diethylamin (II) und 5 Mol-% [3-(Methacryloylainino)-propyl]-trimethyl- 
ammoniumchlorid (HI) hergestellt. 

Beispiel A5: Stabilisierer E 

Entsprechend Beispiel 1 wurde der Stabilisierer E als Terpolymer aus 80 Mol-% 2- 
Acrylainido-2-methylpropansulfonsaiire (I), 15 Mol-% [2-(Methacryioyl-oxy)-ethyl]- 
tertiar-butylamin (II) und 5 Mol-% [2-(Metlmciyloylamino)-ethjd]-trimethyl- 
ammoniumchlorid (HI) hergestellt. 

In der Tabelle 1 werden die Zerkleinerungseigenschaften und die notwendigen 
Trocknungszeiten angegeben. Die Restfeuchte des gemahlenen Pulvers ist ein MaB fiir 
die Vollstandigkeit des Trocknungsprozesses. 
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Tabelle 1 





Geleigen- 


Trocknung 


Restfeuchte 




schaften 


Temperatur 


Zeit 








ra 


rminl 


r%i 


Stabilisierer A 


>ehr harte 

deine gut rieselfahige Teilchen 


100 


80 


4 


Stabilisierer B 


analog Beispiel 1 


90 


100 


6 


Stabilisierer C 


analog Beispiel 1 


120 


80 


8 


Stabilisierer D ~^ 


analog Beispiel 1 


100 


70 


4 


Stabilisierer E 


analog Beispiel 1 


100 


70 


5 



In Tabelle 2 sind Losungsviskositaten von wassrigen Losungen angegeben. 



Tabelle 2 





Viskositat 
1,0 % ige Lsg. 


Viskositfit 
2,0 % ige Lsg. 


Viskositat 
2,0 % ige Lsg mit 1 % 
Na 2 S0 4 . 




fmPa*s|* 


[nLpa*sl* 


fmPa*sl* 


Stabilisierer A 


767 


1630 


753 


Stabilisierer B 


845 


1810 


821 


Stabilisierer C 


674 


1334 


662 


Stabilisierer D 


910 


1942 


894 


Stabilisierer E 


963 


2014 


948 



* 20 °Q Brookfield, in H2O (Gemessen bei 5 Umdrehungen pro Minute) 



Anwendungsbeispiele 

Die folgenden Beispiele erlautern die stabilisierende Wirkung der erfindungsgemaBen 
Co- und Terpolymeren in bezug auf die Segregations- und 
HieBfihigkeitseigenschaften einiger Beton- bzw. Mortel-Rezepturen. 

Die Betone wurden im Labor mit einem 50 Liter Zwangsmischer gemischt. Der 
Wirkungsgrad des Mischers lag bei 45 %. 

Beim Mischvorgang der selbstverdichtenden Betone wurden zunachst Zuschlage und 
mehlfeine Stofife 10 Sekunden im Mischer homogenisiert, bevor anschlieBend das 
Anmachwasser, das Fliefimittel und der Stabilisierer (als wassrige Losung bzw. als 
Pulver) zugegeben wurden. Die Mischzeit betrug 4 Minuten. Im Anschluss wurde die 
Frischbetonpriifiingen (SetzflieBmaB, Luftporen-Gehalt) durchgefiihrt und bewertet. 
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Der Konsistenzverlauf wurde uber 120 Minuten beobachtet. 

Fur Austestungen mit selbstverdichtendem Beton wurden folgende Priifgerate 
benutzt: 

Zur Bestimmung der Fliefifahigkeit wurde ein sog. Abrams-Cone Setztrichter 
(Innendurchmesser oben 100 mm, Innendurchmesser unten 200 mm, Hohe 300 mm) 
verwendet (SetzflieBmaB = uber zwei senkrecht zueinander stehende Achsen 

« 

gemessener und gemittelter Durchmesser des Betonkuchens in cm). 

Die Bestimmung des SetzflieBmaBes wurde pro Mischung funfmal durchgefiihrt, und 
zwar zu den Zeitpunkten t = 0, 30, 60, 90 und 120 Minuten nach Mischende, wobei 
die Mischung vor der jeweiligen FlieBmaBbestimmung mit dem Betonmischer 60 
Sekunden lang wieder durchgemischt wurde. 

Zur Bestimmung des Luftporengehaltes wurde ein Luftporentopf (Inhalt 8 Liter) 
verwendet, wie er in DIN 1048 (Tl) beschrieben ist. 

Das Bluten (Abscheidung von Wasser an der Oberflache des noch nicht erharteten 
Baustoflfe) und die Segregation der Mischungen wurden visuell beurteilt. 

Beim Mischvorgang der Betone gemaB DIN 1048 (T 1) wurden zunachst Zuschlage 
und mehlfeine Stoffe 10 Sekunden im Mischer homogenisiert, bevor anschlieBend 13 
Gew.-% des Anmachwassers zugegeben wurde und zwei Minuten gemischt wurde. 
AnschlieBend wurde das restliche Wasser zugegeben und fiir eine weitere Minute 
gemischt, bevor dass FlieBmittel und der Stabilisierer zugegeben wurden und diese 
ebenfeUs eine Minute lang gemischt wurden. 

Das AusbreitmaB wurde gemaB DIN 1048 (T 1) bestimmt und zwar zu den 
Zeitpunkten t = 0, 30, 60, 90 und 120 Minuten nach Mischende. 

Die zementaren Mortel und Anhydrit-FlieBestriche wurden im Labor mit einem 
Mortelmischer nach DIN EN 196-1 gemischt. Auch der Mischvorgang wurde wie in 
DIN EN 196-1 beschrieben durchgefiihrt. Die Mischzeit betrug 4 min. 
Die FlieBmaBe (= Durchmesser des Ausbreitkuchens in cm) wurden mit einem in DIN 
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EN 196 Teil 3 beschriebenen Vicat-Ring (Innendurchmesser oben = 70 mm, 
Innendurchmesser unten = 80 mm, Hohe = 40 mm) auf einer ebenen, trockenen 
Glasplatte bestimmt (die Mischung wurde vor der FlieBmaBbestimmung mit dem 
Loffel 60 Sekunden lang wieder aufgeriihrt). 

5 

Kelco-Crete (Welan Gum) der Fa. CP Kelco, Stabilisierer ST 2 (Celluloseether) der 
Fa. Sika Addiment (Leimen) sowie die Celluloseether Tylose H 20 P2 und Tylose MH 
2000 YP2 (Produkte der Fa. Clariant GmbH), Frankfurt wurden als 
Vergleichssubstanzen zu den erfindungsgemaBen Co- bzw. Terpolymeren eingesetzt. 



» » 
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Beispiel Bl: Selbstverdichtender Bet on mh geringe m Feinknrnantpil 
Vergleich von konventionellem und erfindungsgemaBem Stabilisierer. 



5 Rezepturen: Feinkornanteil 450 kg/m 3 (Zement + Flugasche) 





ohne Stabilisierer 
(Vergleich) 


Kelco-Crete 
Handelsprodukt der 
Fa. CP Kelco 
(Vergleich) 


ErfindungsgemaBer 
Stabilisierer A 
(Erfindung) 


CEM 1 42,5 R 


275 kg/m 3 


275 kg/m 3 


275 kg/m 3 


Sand (0-2 mm) 


868 kg/m 3 


868 kg/m 3 


868 kg/m 3 


Kies (2-8 mm) 


330 kg/m 3 


330 kg/m 3 


330 kg/m 3 


ECies (8-16 mm) 


538 kg/m 3 


538 kg/m 3 


538 kg/m 3 


Flugasche 


175 kg/m 3 


175 kg/m 3 


175 kg/m 3 


Melflux 2453 L 1} 


3,1 kg/m 3 


3,1 kg/m 3 


3,1 kg/m 3 


Stabilisierer 




77,0 g/m 3 


49,8 g/m 3 * 


Wasser 


160 kg/m 3 


160 kg/m 3 


155 kg/m 3 



Produkt der Fa. Degussa Construction Polymers GmbH, Trostberg 



^ Zugabe als 1 M.-%ige wassrige Losung des Stabilisierers A (der Wassergehalt 
des Stabilisierers wird vom Gesamt-Anmachwasser abgezogen). 

Wie die Ergebnisse zeigen (siehe Abbildung 1), wird bei deutlich niedrigerer 
10 Dosierung des erfindungsgemaBen Stabilisierers die Verarbeitbarkeit verbessert. Mit 
dem erfindungsgemaBen Copolymer wird eine deutlich flieBfihigere Mischung 
erhalten, die auch uber die Zeit sehr gute Verarbeitungseigenschaften zeigt. Dabei 
wird keine Abscheidiing von Blutwasser und keine Segregation beobachtet. 
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Tabelle 3: 

Vergleich der Beton-Eigenschaften mit dem konventionellen und erfindungsgemaBen 
Stabilisierer A. 





unne MaDUisierer 
(Vergleich) 


Kelco-Crete 
Handelsprodukt der 
Fa. CP Kelco 
(Vergleich) 


ErfindungsgemaBer 
Stabilisierer A 
(Erfindung) 


Bluten 


stark 


kein 


kein 


Segregation 


stark 


kein 


Kein 


Luitporengenalt nacn 0 
rain 


1,7 % 


2,1 % 


1,7% 


Luitporengenalt nacn 30 
min 


2,1 % 


2,0 % 


1,8% 


Luitporengenalt nacn ou 
min 


i n/ 

2,2 % 


2,3 % 


1,7% 


r.iifH">nrf*ri0'pha1t narh Qfi 

min 




70 


2,0 % 


Luftporengehalt nach 
120 min 


2,8 % 


2,5 % 


2,1 % 


Druckfestigkeit nach 1 
Tag 


6,3 N/mm 2 


10,5 N/mm 2 


11 N/mm 2 


Druckfestigkeit nach 7 
Tagen 


23,4 N/mm 2 


39 N/mm 2 


40 N/mm 2 


Druckfestigkeit nach 14 
Tagen 


37,5 N/mm 2 


47 N/mm 2 


49 N/mm 2 


Druckfestigkeit nach 28 
Tagen 


47,6 N/mm 2 


55 N/mm 2 


57 N/mm 2 



Die Ergebnisse zeigen, dass die Verarbeitbarkeit des Selbstverdichtenden Betons bei 
Zusatz des erfindungsgemaBen Stabilisierers A verbessert wird. Die.Biegezug- und 
Druckfestigkeiten werden durch die erfindungsgemaBen Stabilisierer nicht nachteilig 
beeinflusst. 
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Beispiel B2: Selbstverdic htender Beton mit mittler em Feinknmantml 

Vergleich von konventionellem und erfindungsgemafiem Stabilisierer B. 



Rezepturen: Feinkornanteil 505 kg/m 3 (Zement + Hugasche) 





Ohne Stabilisierer 
(Vergleich) 


Kelco-Crete 
Handelsprodukt der 
Fa. CP Kelco 
(Vergleich) 


ErfindungsgemaBer 
Stabilisierer B 
(Erfindung) 


CEM 1 42,5 R 
Sand (0-2 mm) 


290 kg/m 3 


2901 


cg/m 3 


290 kg/m 3 


Kies (2-8 mm) 


814 kg/m 3 
343 ke/m 3 


oi4 Kg/irf 
343 kg/m 3 


814 kg/m 3 
343 kg/m 3 


Kies (8-16 mm) 


517 kg/m 3 


517 kg/m 3 


517 kg/m 3 


Flugasche 


215 kg/m 3 


215 kg/m 3 


215 kg/m 3 


Melflux 2453 L J > 


3,3 kg/m 3 


3,3 kg/m 3 


3,3 ke/m 3 


Stabilisierer 
Wasser 


160 kg/m 3 j 


84,10 g/m 3 

160 kg/m 3 \ 


53,9 g/m 3 2) 
160 kg/m 3 



" Produkt der Fa. Degussa Construction Polymers GmbH, Trostberg 



Zugabe als 1 M.-%ige wassrige Lasung des Stabilisierers B (der Wassergehalt 
des Stabilisierers wird vom Gesamt-Anmachwasser abgezogen). 

Wie die Ergebnisse zeigen (siehe Abbildung 2), wird mit dem erfindungsgemaBen 
Stabilisierer B bei deuthch niedrigerer Dosierung die Verarbeitbarkeit verbessert. 
Abscheidung von Blutwasser und Segregation wird nicht beobachtet. Mit dem 
erfindungsgemaBen Copolymer wird eine deuthch fliefifahigere Mischung erhalten, die 
auch liber die Zeit sehr gute Verarbeitungseigenschaften zeigt. 
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Tabelle 4: 

Vergleich der Beton-Eigenschaften mit dem konventionellen und erfindungsgemaBen 
Stabilisierer B. 





Ohne Stabilisierer 
(Vergleich) 


Kelco-Crete 
Handelsprodukt der 
Fa. CP Kelco 
(Vergleich) 


1 ErfindungsgemaBer I 
Stabilisierer B 
(Erfindung) 


Bluten 


Stark 


kein 


[_ Kein | 


Segregation 


Stark 


kein 


1 Kein 1 


Luftporengehalt nach 0 
min 


0,8 % 


2,0 % 


2,0 % 


Luftporengehalt nach 30 
min 


10% 


20% 




Luftporengehalt nach 60 

* 

min 


1,3 % 


2,2% 


1,9 % 


Luftporengehalt nach 90 
min 


1,7 % 


2,4 % 


2,0 % 


Luftporengehalt nach 
120 min 


2,7 % 


2,6 % 


2,1 % 


Druckfestigkeit nach 1 
Tag 


2,1 N/mm 2 


15 N/mm 2 


16 N/nnrf 


Druckfestigkeit nach 7 
Tagen 


35,6 N/mm 2 


46 N/mm 2 


46 N/mm 2 


Druckfestigkeit nach 14 
Tagen 


48,2 N/mm 2 


53 N/mm 2 


56 N/mm 2 


Druckfestigkeit nach 28 
Tagen [ 


55,7 N/mm 2 


63 N/mm 2 


64 N/mm 2 



Die Ergebnisse zeigen, dass die Verarbeitbarkeit des Selbstverdichtenden Betons bei 
Zusatz des erfindungsgemaBen Stabilisierers B verbessert wird. Die Biegezug- und 
Druckfestigkeiten werden durch die erfindungsgemaBen Stabilisierer nicht nachteilig 
beeinflusst. 



I • 'I 
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Beispiel B3: Beton gemafi DIN 1048 (TP 

Vergleich von konventionellem und erfindungsgemaflem Stabilisierer C. 



Rezepturen: 





Willie oiauiiiMcici 

(Vergleich) 

• 


oiaDiusierer o i z 
Handelsprodukt der 
Fa. Sika Addiment, 
Leimen 
(Vergleich) 


JonmaungsgemaJj er 
Stabilisierer C 
(Erfindung) 


CEM 1 42,5 R 


295 kg/m 3 


295 kg/m 3 


295 kg/m 3 


Sand (0-2 mm) 


402 kg/m 3 


402 kg/m 3 


402 kg/m 3 


Kies (2-8 mm) 


326 kg/m 3 


326 kg/m 3 


326 kg/m 3 


Kies (8-16 mm) 


1094 kg/m 3 


1094 kg/m 3 


1094 kg/m 3 


Flugasche 


70 kg/m 3 


70 kg/m 3 


70 kg/m 3 


Micro-Air 1} 
Melflux 2453 L 2) 


0,3 kg/m 3 
2,4 kg/m 3 


0,3 kg/m 3 
2,4 kg/m 3 


0,3 kg/m 3 
2,4 kg/m 3 


Stabilisierer 




5,5 g/m 3 


1,28 g/m 3 3) 


Wasser 


160 kg/m 3 I 


160 kg/m 3 I 160 kg/m 3 



5 2) Produkt der Fa. Masterbuilders Inc., Cleveland 



2) Produkt der Fa. Degussa Construction Polymers GmbH, Trostberg 

3) Zugabe als 1 M.-%ige wassrige Losung des Stabilisierers C (der Wassergehalt 
des Stabilisierers wird vom Gesamt-Anmachwasser abgezogen). 



1 t 



WO 2005/035603 



PCT/EP2004/011786 



22 



Tabelle 5: 

Vergleich der Beton-Eigenschaften mil dem konventionellen und erfindungsgemaBen 
Stabilisierer C. 





ohne Stabilisierer 


Stabilisierer ST 2 

ridllUCioplUULUVL UCI 

Fa. Sika Addiment, 
Leimen 
(Vergleich) 


ErfindungsgemaBer 
otaDiiisierer U 
(Erflndung) 


Bluten 


stark 


kein 


Kein 


Segregation 


stark 


kein 


Kein 


AusbreitmaB nach 0 

min 


JO 


OA 


63 cm 


AusbreitmaB nach 30 
min 


55 


-JO 


ou cm 


AusbreitmaB nach 60 
min 


49 


55 


58 cm 

«^<J I'll! 


AusbreitmaB nach 90 
min 


45 


50 


54 cm 


AusbreitmaB nach 120 
min 


41 


44 


50 cm 


Druckfestigkeit nach 7 
Tagen 


38,1 N/mm 2 


41,4 N/mitf 


45,1 N/mm 2 


Druckfestigkeit nach 14 
ragen 


48,8 N/narf 


51,1 N/mm 2 


52,5 N/mm 2 


Druckfestigkeit nach 28 
ragen 


55,2 N/mm 2 


57,5 N/mm 2 


58,6 N/mm 2 



Die Ergebnisse zeigen, dass die Verarbeitbarkeit des Betons bei Zusatz des 
erfindungsgemaBen Stabilisierers C verbessert wird, da hohere AusbreitmaBe ohne 
Abscheidung von Blutwasser und Segregation gefunden werden. Die Biegezug- und 
Druckfestigkeiten werden durch die erfindungsgemaBen Stabilisierer nicht nachteilig 
beeinfhisst. 
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Beispiel B4: Vergussmortel 

Vergleich von konventionellem und erfindungsgemaBem Stabilisierer D. 



Rezepturen: 





Ohne Stabilisierer 
(Vergleich) 


Tylose H 20 P2 
Produkt der Fa. 
Clariant GmbH, 
Frankfurt 
(Vergleich) 


Erfindungsgemafier 
Stabilisierer D 
(Erfindung) 


CEM 1 52,5 R 


680,00 g 


680,00 g 


680,00 g 


Normensand (0-2 mm) 1} 


1445,00 g 


1445,00 s 


1445,00 g 


EFA-FiiJler * 


51,00 g 


51,00 g 


51,00 g 


CSA 20 * . 


30,22 g 


30,22 g 


30,22 g 


Zement/AL-Pulver 
(995/5) 4 > 


1,89 g 


1,89 g 


1,89 g 


Melflux 1641 F 5) 


34 g 


3,4 g 


3,4 g 


Stabilisierer 




0,8 g 


0,2 g 


Wasser 


217,6 g 


217,6 g 


217,6 g 



J) gemaB DIN EN 196-1 

* Produkt der Fa. Bau Mineral, Herten 

3) Calciuinsulfoaluminat, Produkt der Fa. Denka, Japan 

4) Mischung aus 995 Gewichtsteilen CEM 1 52,5 R und 5 Gewichtsteilen Al- 



Pulver (Standard SK I, Produkt der Fa. Eckart, Furth) 
Produkt der Fa. Degussa Construction Polymers GmbH, Trostberg 
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Tabelle 6: 

Vergleich der Mortel-Eigenschaften mit dem konventionellen und erfindungsgemaBen 
Stabilisierer D. 





ohne Stabilisierer 
(Vergleich) 

• 


Tylose H 20 P2 
Produkt der Fa. 
Clariant GmbH, 
Frankfurt 
(Vergleich) 


ErfindungsgemaBer 
Stabilisierer D 
(Erfindung) 


Bluten 


stark 


kein 


kein 


Segregation 


stark 


kein 


kein 


FlieBmaB nach 0 min 


33 cm 


27 cm 


29 cm 


FlieBmaB nach 30 min 


31 cm 


25 cm 


28 cm 


FlieBmaB nach 60 min 


26 cm 


23 cm 


26 cm 



5 Die Ergebnisse zeigen, dass die Verarbeitbarkeit des Vergussmortels bei Zusatz des 
erfindungsgemaBen Stabilisierers D verbessert wird. 
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Beispiel B5: FlieBestrich auf Basis Svnthese-Anhvdrit 

Vergleich von konventioneUem und erfindungsgemaBem Stabilisierer E. 



Rezepturen: 





ohne Stabilisierer 


Tylose MH 2000 


Erfindungsgemifier 




(Vergleich) 


YP2 


Stabilisierer E 




• 


Produkt der Fa. 


(Erfindung) 






Clariant GmbH, 








Frankfurt 








(Vergleich) 




Synthese-Anhydrit 


350,00 g 


350,00 g 


350,00 g 


Normensand (0-2 mm) 


402,70 g 


402,40 g 


402,55 g 


Quarz-Fuller 


240,00 g 


240,00 g 


240,00 g 


CEM 1 42,5 R 


7,00 g 


7,00 g 


7,00 g 


Melflux 1641 F l) 


0,30 g 


0,30 g 


0,30 g 


Stabilisierer 




0,30 g 


0,15 g 


Wasser 


170,00 g 


170,00 g 


170,00 g 



Produkt der Fa. Degussa Construction Polymers GmbH, Trostberg 



Wie die Ergebnisse zeigen (siehe Abbildung 3), wird bei Zusatz des 
erfindungsgemaBen Polymers die Verarbeitbarkeit verbessert. 



Tabelle 7: 

Vergleich der FlieBestrich-Eigenschaften mit dem konventionellen und 
erfindungsgemafien Stabilisierer. 





Ohne Stabilisierer 
(Vergleich) 


Tylose MH 2000 

YP2 
Produkt der Fa. 
Clariant GmbH, 
Frankfurt 
(Vergleich) 


ErfindungsgemaBer 
Stabilisierer E J) 
(Erfindung) 


Bluten 


stark 


kein 


kein 


Segregation 


stark 


kein 


kein 
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Anspruche 

1. Wasserlosliche sulfograppenhaltige Co- und Terpolymeren mit einem 

zahlenmittleren Molekulargewicht von 50 000 bis 20 000 000 g/mol enthaltend 

a) 3 bis 96 Mol-% Baugruppen der Formel I 

* - 

CH 2 CR 1 

CO 
V 

(CR 2 R3) n 

CH R 4 

S0 3 _ M a 

(I) 

wobei R 1 = Wasserstoffoder Methyl 

R 2 , R 3 , R 4 = Wasserstoff, aliphatischer Kohlenwasserstoflrest nrit 1 bis 6 
C-Alomen, ggf. mit Methylgruppen substituierter Phenyirest 
V = NH oder Sauerstoff 

M = Wasserstoflf, ein oder zweiwertiges Metallkation, Ammonium oder 
ein organischer Aminrest 
n = 1 bis 5 

■ 

a = Vz oder 1 
bedeuten, 



« t 
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b) 3 bis 96 Mol-% Baugruppen der Formel II 

■CH 2 CR 1 



W 



NR S R 6 



worin W = 



(II) 

-COCOHCHa)*-, -CO-NR 2 -(CH 2 )*- 
x = 1 bis 6 

R 5 und R 6 = Wasserstoff, ggf. substituierter aliphatischer 
Kohlenwasserstofirest mit 1 bis 20 C-Atomen, 
cycloaliphatischer Kohlenwasserstoffiest mit 5 bis 8 C- 
Atomen, Arylrest mit 6 bis 14 C-Atomen darstellt und 
R 1 unf R 2 oben genannte Bedeutung besitzt, 



und/oder 



c) 0,05 bis 75 Mol-% Baugruppen der Formel III 



CH 2 — CR 1 



CO 



R £ 



N + — R 6 (X') 



R' 



worin Y = 0,"NH oder NR S 

V = -(CH 2 ) r , _ 

R* = R* bzw. R«, -(CHs^Os^a, -^(^SOs^a, -^3 HS ° 3 ^ 
X = Halogen, Ci-bis C 4 -A12cyisiilfat oder Ci- bis" C^-Alkylsulionat 
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und R 1 , R 5 , R 6 , M, a und x oben genannte Bedeutung besitzen, 

als Stabilisierer fur wassrige Baustofisysteme und wasserbasierende Anstrich- und 

Beschichtungssysteme. 

2. Copolymere nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das ein- oder 
zweiwertige Ration ein Natrium-, Kalium-, Calcium- oder Magnesium-Ion 
darstellt und dass X = Chlor, Brom, Sulfet oder Methylsulfat darstellt 

3;. Copolymere nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die 

Baugruppe a) aus 2-Acryiamido-2-methylpropansulfonsaure oder deren Salzen 
besteht. 

4. Copolymere nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass bis 
zu 50 Mol-% der Baugruppen a), b) oder c) durch Struktureinheiten ersetzt sind, 
die sich von Acrylamid- oder N,N-Dimethylacrylarriid-Monomeren ableiten. 

5. Copolymere nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass bis 
zu 50 Mol-% der Baugruppen a) durch andere sulfogruppenhaltige 
Struktureinheiten ersetzt sind, die sich von Methallylsulfonsaure- oder 
Allylsulfonsaure-Monomeren ableiten. 

6. Copolymere nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die organischen 

» 

Aminreste vorzugsweise siibstituierte Ammoniumgruppen darstellen, die sich 
ableiten von primaren, sekundaren oder tertiaren C r bis CM-Alkylaminen, d- bis 
C20- Alkano laminen, C 5 - bis Cr-Cycloalkylaminen und C 6 - bis Cu-Arylaminen. 

7. Copolymere nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Kohlenwasserstoff- oder Aiylreste von R 5 und R 6 noch mit Hydroxyl-, Carboxyl- 
oder Sulfonsauregruppen substituiert sind. 

8. Copolymere nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass sie 
aus 40 bis 80 Mol-% der Baugruppe a), 10 bis 55 Mol-% der Baugruppe b) 
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und/oder 7 bis 25 Mol-% der Baugruppe c) bestehen. 

9. Copolymere nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass der 
molare Anteil der Baugruppe c) um mindestens 5 Mol-% niedriger ist als der 
molare Anteil der Baugruppe a). 

10. Verfahren zur Herstelhing der Copolymere nach einem der Anspriiche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, dass man durch Zusetzung von 3 bis 96 Mol-% eines die 
Baugruppe a) bildenden Monomers, 3 bis 96 Mol-% eines die Baugruppe b) 
bildenden Monomers und/oder 0,05 bis 75 Mol-% eines die Baugruppe c) 
bildenden Monomers in Form einer radikalischen, ionischen oder komplex- 
koordinativen Substanz-, Losungs-, Gel-, Emulsions-, Dispersions- oder 
Suspensionspolymerisation herstellt. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass man 40 bis 80 Mol-% 
eines die Baugruppe a) bildenden Monomers, 10 bis 55 Mol-% eines die 
Baugruppe b) bildenden Monomers und/oder 2 bis 30 Mol-% eines die Baugruppe 
c) bildenden Monomers umsetzt. 

12. Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, dass man die 
Umsetzung in Form einer Gelpolymerisation in wassriger Phase durchfiihrt. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die Gelpolymerisation 
bei einer Temperatur von -5° bis + 50°C und einer Konzentration der wassrigen 
Losung von 40 bis 70 Gew.-% durchfiihrt. 

14. Verwendung der Copolymere nach einem der Anspriiche 1 bis 9 als Stabilisierer 
fur wassrige Baustoflsysteme und wasserbasierende Anstrich- und 
Beschichtungssysteme. 
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15. Verwendung nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass die Co- und 
Terpolymere in einer Menge von 0,01 bis 5 Gew.-% bezogen auf das 
Trockengewicht des Baustoff-, Anstrich- bzw. Beschichtungssystem eingesetzt 
werden. 

* 

16. Verwendung nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, dass die 
wassrigen Baustoflsysteme als hydraulische Bindemittel, Zement, Kaflc, Gips, 
Anhydrit usw. enthalten. 

17. Verwendung nach einem der Anspriiche 14 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Co- oder Terpolymere in Form einer wassrigen Losung mit einem 
Feststoffgehalt von 0,2 bis 3 Gew.-% eingesetzt werden. 



WO 2005/035603 



PCT/EP2004/011786 



1/2 



Abbildung 1 

Zeitlicher Verlauf der SetzflieBmaBe fur die in Beispiel 1 genannten Rezepturen. 
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Abbildung 2 

Zeitlicher Verlauf der SetzflieBmaBe fur die in Beispiel 2 genannten Rezepturen. 
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Abbildung 3 

Zeitlicher Verlauf der FlieBmaBe fur die in Beispiel 5 genannten Rezepturen. 
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